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(g) Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaureestern 
@ (Meth)acrylsaureester werden durch Veresterung einer 

hochsiedenden Verbindung mit einer oder mehreren al- 

koholischen Hydroxylgruppen mit (Meth)acrylsaure in 

Gegenwart eines Schieppmittels wie einem (cyclo)alipha- 

tischen Kohtenwasserstoff durch Erhitzen des Reaktions- 

gemisches zum Sieden und Austragen von Reaktions- 

wasser mit dem Schleppmittel in deutlich kCirzerer Reak* 

tionszeit und gteichbleibender Produktqualitat herge- 

stellt wenn man wahrend der Veresterungsreaktion das 

Schleppmittel dem Reaktionsgemisch temperaturkontrol- 

liert in dem Mal^e zudosiert, dass die Siedetemperatur 

des Reaktionsgemisches kbnstant bleibt. 
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Beschreibung 



Die Erfindung beiriffl ein veAesserles Verfahien zur HersteUung von (MeU,)acrylsaureestem dur* >fereste^^^ 
hod^siedendenVeibindungnuteinercxtermehrerenalkohoUschenHydroxylgrupp^ 

ci^Zr^n Veresterungskaialysaiors und eines Schleppmittels unter Austragen des Reakuonswassers und temperatur- 
kontroUierterRuckfuhrungdesSchleppmittelsindasReaklionsgeimsch. . , «..„ u^t 

VeLtening von hochsiedend^ Verbindungen mit aUphatischen Hydroxylgruppen 
durch die breile Anwendung der VeresierungsprodukK fur sttahlungshartbare I^te und 

dusirielle Bedeutung bekominen. Hierzu werden in Batchverfahren Hydroxylveiinndung. (Meth)aciTlsaure Katalysato^ 
StaMisa^OT und Schleppmittel vorgelegl. Nach dem Erhitzen zum Sieden wird dann das wahrend der Vereslerungsreak- 
dotgebnde^ R^i^^^^ aU A^trop von Schleppnnttel und )^^r aM«dUiert. Das «Mesum«te ^op 

u^°d kondensiert und in einem nachgeschaltelen Phasenscheider in Wasser &hl*wnnUel gCtiennL 
^hleppmittel wird dann zur Auskreisung von weilerem Reaktionswasser du^t « ^as ReakUonsgefaB zurec^rftoU 
Nach bLndeler Veresterungsreaktion und beendeler Abscheidung von fr«f«f'^'T^^t'^^^^S^^f17^M 
mittel insgesamt aus dem Reaktionsgemisch durch AbdestilUeren entfemt (vgl. z. B. 16^593^D^A-37 
DE-A-38 36 370. EP-A-646567). Bei dem konveniioneUen Veresterungsfahren entspnchtdie Siedeten^i^raturderReak- 
^JnsuS.eratur unj bedingt durch die Wasscrauskreisungsmethode. ist der Gehalt von Schleppmittel ,m Reaktionsge- 



""'StSg^'wunscht man die lange Dauer der VeresterungsgleichgewichUreaktion zu verkOrzen. Eine 
Re^ktionsfeschwindigkeit kann z. H. durch eine ErhShung der ReakUonstemperatur erfolgen, d,e jedoch die Oefahr ei- 
n'm^mSron d ungesattigten Monome,.n wahrend der Veresterungsreaktion -heht^^tt^e^- ^2^^^^^^ 
die meisten der ublichen Smbilisatorsysteme bei hohen Veresterungstemperaturen leicht zu Produktverfarbungen fthien. 
Di« be^nzt die Wahl hoher Veresterungstemperaturen, weil entstehende Verfarbungcn nur durch muhsame MaBnah- 
men w^lSu«ion. Auswaschen etc. entfemt werden konnen. So soli z. B. bei dem ^'"l^^^'^^'! "h.b.«>r^^m 
"ut KlIpfer(n)chlorid und Hydrochinonmonomethylether zur Erzielung hochwerUger farbloser Produkte eme \fereste- 

nineslemoeratur von ca. 105°C nicht uberschriiten werden. . , tt u - 

KeT^S^urderReaktionsmischung ist eine FunkUon des Siedepunktes des verwe^^^^^ 

deSe S^pmittel wie Toluol haben den Vorteil, dass sie eine hohe Schleppwirkung fur Wasser ze.gen "nd ^ v-A^'" 
nismaBig hohen Gemischsiedetemperaturen fuhren. wodurch die Veresterungsgeschwmdigkeit gesteigerl werden kann^ 
Ste Ug die hochsiedenden Schleppmittel sich schlecht aus manchen Endprodukten abtrennen lassen. Zudem 

mOss^ sie in groBen Konzentrationen eingesetzt werden. da sonst die «=sultierende p^™'^hs'edeler^pe«tur zu hoch 
wird und Polymerisationsgefahr besteht. Niedrigsiedende Schleppmittel, wie z. B. Cyclohexan, haben den N^hte 1 e.ner 
geringeren Schleppwirkung und einerSenkung der ReakUonstemperaturundsomUderReakUonsg^^^^^^ 
habelsie den Voricil. dass sie in geringeren Konzentrationen emgesetzt werden konnen und sich le.chter nach Reakti- 



Ket^^J^irSes Reaktionsgemisches ist aber auch eine Funktion der Genuschzusammensetzung^ Da d.e Oe^ 
-mischzusammenTetzung sich wahrend der Reaktionsdauer durch den Umsatz von Hydroxylverbmdung und baure_zum 
Ester veSS steigiiuch die Reaktionstemperatur wahtend der Veresterung. Dies erforder^ dte Veresteningsreakuon 
zu Beg^b^ niedriien Temperaturen und miTniedriger Reakdonsgeschwindigkek durchzufuhren. urn njcht am Ende 
der Ration Temperaturen zu%rteichen, bei denen Polymerisauonsgefahr bestehL Es resulUeren so wmschaftbch uner- 

■ ""rSiLTisTr.:Suf rilrSiedetem^^^ durch Kontrolle des Druckes zu regulieren. was aber ein Arbeiten in 
^^iStrie-lil^rn^^ 

mit hochsiedenden Alkoholverbindungen zur ^ferfugung zu steUen. bei dem eine gule gleichbleibenden Produktquaiitat 
bd Sr Suchst gleichmaBigen opdmalen Reaktionstemperatur erzielt wird. Eine weitere Aufgabc war. eme Erho- 
hung der Reaktionsgeschwindigkeil und somit eine Aferkiirzung der Reaklionszeit be. der Vferesterungsreaktion zu erre- 



Es wurde nun gefunden. dass die Aufgaben gelOst werden kSnnen mit em«n \ferfahren ^"HersteUung vo« 
(Meth)acrylsaureestem durch Veresterung einer hochsiedenden ^ferbindung mit em Oder mehrwen '^°hobschen I^-Jo- 
xylgruppen mit (Meth)acrybaure in Gegenwarl eines sauren \feresterungskatalysators. ejnes *»«="^PI«™"^*.«f 
Es^sser und eines Polymerisationsinhibitors unter Ethitzen des Reaktionsgemisches aim Sieden ™d Auslragen 
^n Reakuonswasser mit Hilfe des Schleppmittels und Zufuhrung -n Schleppmittel zum Re^ons^ims^^ 
der Veresterungsreaktion. bei dem das Schleppmittel dem Reakuonsgemisch wahrend der uberwieg«aid«i Dauer dor 
es^ruLreakdon diskontinuierlich temperaturkontrollieit so zudosiert wird, dass die Siedettmperatur des Reaktionsge- 
misches im WesenUichen konstanu bevorzugt im Bereich von ± 2°C, konstant gehalten wird 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird also der iibUche Zwangsriicklauf von Schleppmittel aus dem Phasenscheider 
im Rahmen der Auskreisung unterbunden. Stattdessen wird das Schleppmittel temperaturkontroUiert bzw von «lerjewe.- 
Sen Speratur des ReakLnsgemisches gesteuert so in das ReakUonsgemisch dosiert. dass "^^^^-SP'f 'gj^ 
60 RlaktionsEcmisches wahrend der iiberwiegenden Dauer (insbesondere wahrend mehr als 70%. bevorzugt mehr als 80% 
^rrSTmten Dauer) und bevorlugt wahrend der im Wesenthchen gesamten Dauer der Vereste^ngsr^U^l 
dne gleichmalige Innentemperatur der Reaktionsmischung lesuluert. Bevorzugt soUen die bchwankung«. der Sied^ 
temp^uren. vin anfanglichen Einstellungsschwankungen abgesehen. nicht groBer als ± 2<>C betragen. AufAese We.se 
kJ^nSnd der gesamten Verestenmgsreakuon bei einer gleichmaBig optimalen ReakUonstemperatur S^^^^ ^T 
65 d^rJas. wie gesait. zu einer gleichmaBig guten ProduktquaUtat und zu einer Verkurzung der Reakuonszeiten der Ver- 

"B^vl^jTiicgt die Siedetemperatur des ReakUonsgemisches einschlieBUch Schleppmittel im Bereich von 70 bis 
uPc^t^Lrs bevorzugt im Bereich von 75 bis lOS-C. wobei niedrig siedende Schleppm.Uel verwandt wenien. 
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Ein weiterer Vbrteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, dass der Reakiionskessel fur die Verestemng von Anfang 
an hoher mil dcm Reaktionsgemisch befiiUt werden kann, da zu Beginn der \feresterungsreaktion weniger Volumen fiir 
das Schleppmittel erforderlich ist. Wenn das Volumen des Reaktionsgemisches durch ausgetragenes Reaktionswasser ab- 
nimmt, wild das Schleppmittel nachdosiert. , , <r • t5 

Ais Schleppmittel kommcn insbesondere aliphatische und cycloaliphalische gesaiugte Kohlenwasserstoffe in Be- 
trachu die mil Wasserein Azeotrop bilden konncn und eine Siedetemperatur im Bereich von 40 bis 120''C und insbeson- 
dere im Bereich von 70 bis UQ^C aufweisen. Geeignete niedrigsiedende Schleppmittel sind z. B. n-Hexan, n-Heptan, 
Cyclohcxan und Methylcyclohexan, Spezialbenzine und handelsubUche aUphatische Kohlenwasserstoflfgemische mit 
Siedetemperaturen in den angegebenen Temperatuibereichen. Als Schleppmittel bevorzugt ist Cyclohexan. Im AUge- 
meinen weiden die Schleppmittel in einer Menge von 1 bis 80 und insbesondere 1 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe der Mengen von Hydroxylverbindung und (Meth)acrylsaure, verwendei. 

Als hochsiedende, d. h. zumindest hoher als die Siedetemperatur des verwendeten SchleppnuUels siedende \ferbm- 
dungen mit einer oder mehreren alkoholischen Hydroxylgruppen kommen neben hochsiedenden einwertigen Alk^olen 
wie Laurylalkohol oder 2-Eihylhexylalkohol insbesondere Polyole mit 2 bis 6 alkoholischen Hydroxylgruppen in Frage. 
Beispiele von Polyolen mil alkohoUschen Hydroxylgruppen, die insbesondere 2 bis 20 C-Atome haben, sind Ethylengly- 15 
kol, Propylenglykol, 1 ,2-, 1,3- und 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, l^-Pratandiol, 1 ,6-Hexandiol, Glyzcrin, THmethy- 
lolethan, Trimethylolpropan, Ditrimeihylolpropan, Sorbit, PenUerythrit und Dipentaerythrit. Sehr geeignet als Konipo- 
nente mit alkoholischen Hydroxylgruppen sind auch Oligomere von C2-C4-Alkylenglykolen, die insbesondere 2 bis 4 
Alkylenglykoleinheiten im Molekul enthalten, wie z. B. Diethylenglykol. Triethylenglykol, Dipropylenglykol oder TO- 
propylenglykol. Sehr geeignete Hydroxylverbindungen TUr die erfindungsgemSBe Verestemng sind auch Alkoxylie- 
rungsprodukte von Alkoholen und insbesondere ethoxyUerte und/oder propoxylierte mehrwertige Alkohole wie ethox- 
yliertes Trimethylolpropan. ethoxyliertes und/oder propoxyliertes Pentaerythrit. Allgemein enthalten solche alkoxylierte 
Produkte 1 bis 20 und bevorzugt 1 bis 10 Alkoxygruppen pro Polyolmolekiil. Als Polyole konnen neben Polyetherpolyo- 
len auch Polyesterpoiyoie, ethermodifizierte Polyesterpolyole, mehrere aliphatische Hydroxylgruppen aufwcisende Po- 
lyepoxydharze oder entsprechende Polyurethane venvendet werden. Bevorzugt sind fur die Verestemng fliissige bis vis- 25 
kose niedermolekulare und oligomere Verbindungen mit alkoholischen Hydroxylgruppen. 

Als Sauren werden fiir die Verestemng Methacrylsaure. Acrylsaure oder Gemische dieser Sauren verwendet, wobei als 
Saure die Acrylsaure bevorzugt isL • j • 

Fur die Verestemngsreaktion werden die Saure- und Hydroxylgruppen enthaltenden Komponenten insbesondere in 
Mengen von 1 bis 1 ,5 mol (Meth)acrylsaure pro Hydroxylgmppe der Mono- oder Polyolkomponente eingesetzt. Jedoch 30 
kann die Sauremenge auch entspiechend herabgesetzt sein, wenn nur ein Teil der Hydroxylgruppen von Polyolen in 
Acrylate und/oder Methacrylate uberfuhrt werden soil. ^ , 

Als saure Vereslerungskatalysatoren konmien starke oiganische oder anorganische Sauren in Frage, die allgemein in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Mengen von Alkohol- und (Melh)acrylsaurekomponente, 
eingesetzt werden. Bevorzugte saure Verestemngskatalysatorcn sind Schwefelsaure. p-lbluolsulfonsaure, Methansul- 35 
fonsaure sowie stark saure lonenaustauscher. 

JZur Vermeidung einer Polymerisation von ungesattigten Monomeren wird die Verestemng der Hydroxylverbindungen 
'mit (Meth)acrylsaure in Gegenwart geringer Mengen von Polymerisationsinhibitoren durchgefiihrt. Dabei handelt es 
sich um bekannte, zur Verhindemng einer thermischen Polymerisation verwendete organische und/oder anorganische 
Verbindungen wie z. B. Hydrochinon, Hydrochinonmonoalkylether, 2,6-Di-tert-butylphenol, Nitrosamine, Phenothia- 40 
- zin, Kupferverbindungen, wie Kupfer(n)chlorid, oder Kombinationen solcher Verbindungen. Die Polymerisationsinhi- 
bitoren werden dem Verestemngsgemisch in iiblichen Mengen zugesetzt, im Allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 5 
und insbesondere 0.005 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Mengen an Hydroxylverbindung und (Meth)- acryl- 
saure. . . 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, dem Verestemngsgemisch vor der Verestemngsreaktion zusatzUch Farbstabihsa- 45 
toren zuzusetzen, wie Unterphosphorige Saure (H3PO2), Triphenylphosphit oder eine Organophosphonsaure, wie 1-Hy- 
droxy-ethan-l,I-diphosphonsaure, wobei die Menge dieser Zusatze im Allgemeinen 0,01 bis 3 Gew.-% betragt, bezogen 
auf die Summe der Mengen der Hydroxyl- und (Meth)acrylsaurekomponente. 

Nach Beendigung der Verestemngsreaktion, bei der ein Verestemngsgrad von mindestens 85 und insbesondere 90 bis 
95% erzielt werden soli, konnen die an sich bekannten oder ublichen MaBnahmen zur weiteren Aufarbeitung der Reak- 50 
tionsprodukte durchgefuhrt werden. So kann dann das Schleppmittel und ggf. uberschussige (Meth)acrylsaure abdestil- 
liert werden, bevorzugt bei 100 bis 120°C bei einem Dmck von 10 bis 150 mbar. Die sauren Verestemngskatalysatorcn 
konnen neuU^siert werden, zugesetzle Inhibitoren bzw. StabiUsatoren kdnnen ausgewaschen oder ge^Ut werden und 
letzte Mengen an (Meth)acrylsaure konnen in Gegenwart geeignete Kalalysatoren mit Epoxiden umgesetzt werden. Die 
vorliegende Erfindung beuiffl die Phase der Verestemngsreaktion der Hydroxylkomponente mit (Meth)acrylsaure und 55 
beschrankt somit in keiner Weise die dem Fachmann bekannte geeignete Aufarbeitung der erhaltenen Verestemngspro- 
dukte nach bekannten bzw. ublichen MaBnahmen. 

Die nachstehenden Beispiele soUen die vorliegende Erfindung weiter erlSutem, jedoch nicht beschranken. 

Beispiel 1 (Vergleichsversuch) ^ 

2832 g propoxyliertes Trimethylolpropan (3 mol Propylenoxyd pro Mol Trimethylolpropan), 2249 g Acrylsaure. 
221 g einer 65 gew.-%igen wassrigen Losung von p-Toluolsulfonsaure als Verestemngskatalysator, 1663 g Cyclohexan 
als Schleppmittel, 1,2 g Kupfer(II)chlorid und 1 g Hydrochinonmonomethylether als Inhibitoren wurden in einem 7 liter 
RuhrgefaB aus Glas mit aufgesetztem Kondensator, Nachkondensator und PhasenUenngefaB vorgelegt. Das Reaktions- 65 
gemisch wurde zum Sieden erhitzt und das entstehende Dampfgemisch in Kondensator und Nachkondensator aus Glas 
vollstandig kondensiert. Danach erfolgte eine Phasenuennung in dem PhasenuenngefaB. Das in der Vo^estemngsreak- 
lion entstandene Reaktionswasser wurde ausgekreist und dessen enUtandene Menge stundlich gemessen. Gleichzeitig 
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wurde auch die erreichte Innentemperatur des Reaktionsgemisches (Ti) slundlich gen^n- 

Es wurde nach konventioneUer Verfahrensweise (stetiges Kieisen des im '^^'''^^'^^fT^^^^^^^^^ 
PhasenoenngefaB abgeu^nnte Cyclohexan als Schleppmitiel direki in das Ruh^efkB d«*Reataon«ms^ng zum^- 
gefuhrt. Die ReakUon wunie fongefuhn. bis sich im PhasentxenngefaB kern Wasser mehr »''«=h.ed /^'J^^^^; 
schritl der Veresterungsreaktion wurde anhand der Menge des abgetrennten Reakuonswa^ testunmt. Ehe stundhch 
gemessenen Innentemperaturen des Reaktionsgenusches (TO "nd eneichten Mengen an ^^'^'''^^^^l^l 
TabeUe 1. Bei ansteigenden Reaktionstempetaturen (78 bis 94»Q wurden nach 1 3 Stunden 652 g. nach 11 Slunden 634 g 
Reaktions wasser abgeschieden. 

l^beUe 1 

Beispiel 1 (Vergleichsversuch) - Slundlich gemessene Mengen an Reaklionswasser (H2O) und Reaktorinnentemperatu- 

ren (Ti) 
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Beispiel 2 (erfindungsgemSB) 

Es wurde wie in Beispiel 1 verf ahren. jedoch wurde das kondensierte Cyclohexan als Schleppmiuel "j^h^ direkt aus 
dem PhasentrenngefaB in das ReaktionsrUh^efaB zuriickgefuhrt. sondem in ein \forraJsgefaB uberfuhrt. Oetrennt w^e 
Cyclohexan in den Mengen in das ReaklionsruhigefaB dosiert, wie es zur Aufrechterhaltung der gewunschlen Innentem- 
E;^rrdesReaktionsgeLscbesvon95°C^^ 

Innenlemperaturen (Ti) des Reaktionsgenusches sowie die eneichten Mengen an ^^^jf!^'^^^^^^^ 
Es zeigte S^h, dass bei einer konstanten Temperatur des Reaktionsgemisches yon 94bis 95»C bereUs nach 7 Stunden 634 
g Reakdonswasser abgeschieden waren. d.h. die Vereslerungsreakdon deutlich schneUer verhef als in Beispiel 1 nut 
konventioneUer Verfahrensweise. 

T^belle 2 

■ Beispiel 2 (erfindungsgemaB) - Slundlich gemessene Mengen an Reaktionswasser (HjO) und Innentemperaturen des Re- 
aktionsgemisches (Ti) 
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Beispiel 3 (^rgleichsversuch) 

2077 K 1 6-Hexandiol. 3148 g Acrylsaure. 120 g einer 65 gew.-%igen wassrigen Losung von p-Toluolsulfonsaure als 
VerS«Sniatalysator;i614 g Cyclohexan als Schleppmittel. 1.2 g Kupfer<II)chlorid und 1,5 g Hydrochinonmonome- 
th^Lr L Inhibitoren wutden in einem 7 I RuhrgefaB aus Glas vorgelegt^ Dann wurde wie in Beispiel 1 ^gegeben 
vwfahren d h. nach konventioneUer Verfahrensweise das im PhasentrenngefaB abgetrennte Cyclohexan als Schleppmit- 
tel direkt n das ROhigefiiB mil der Reaktionsmischung zurOckgeruhrt. Die in stiindlichen Ze.tabstanden gemessenen In- 
n«ite^raturen d^Reaktionsmischung (Ti) sowie die abgeschiedenen Mengen an Reakuonswasser (H^O) ^igt ^ 
b^e 3. Bei einer von 78 auf lOloC steigenden Innentemperatur des Reakuonsgenusches 11 wurden nach 8 Stunden 
730 g Reaktionswasser abgeschieden. 
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Ibbelle 3 

Bdspiel 3 (Vetgleichsversuch) - Stiindlich gemessene Mengen an Rcaktionswasser (HjO) und Innentemperatuien des 

Reakdonsgemisches (Ti) 
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Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

Das voiselegte Reakdonsgemisch entsprach der in Beispiel 3 angegebenen Voriage. D^ach wurde jedoch wie in B^^^ 
sDiel 2 aneeeeben verfahrenT d. h. das kondensierte Cyclohexan als Schleppnuitel wurde nicht direkt aus dem Phasen- 

dTR-StionsgefaB zurOckgefUhrt. sondem in ein VorratsgemB UberfUhn. Getrennl wurde Cyclohexan 
n Mengen in das Reaktic^gefaB dosieS. wie es zur Auftechtexhaltung der gewUhten Innentemperatur des R^ku^ns- 

g^hch« wah«nd der wesenUichen Dauer der fortsclueitenden Veresterungsreakuon «^°'t^^l''=tT„P' BeT.^ns 
gemessenenInnenten,peraturendesReakUonsmischungCn)sowiediec,re,chtenMengenanabge^ 
wasser (H,0) zeigt TabeUc 4. Es zeigte sich. dass bei nicht ansteigenden Innenlemperaturen bei foitgeschnttener \fer- 
rste^ngsiaktionberei,snach6Stunden730gReaktionswasserabg^^^ 
reaktion erzielt werden konnte. 

TabeUe4 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) - Stundlich gemessene Mengen an Reaklionswasser (HiO) und Innentemperatuien der Re- 30 

aktionsinischung (Ti) 
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Patentansprtiche 



1. Verfahren zur HersleUung von (Meth)acrylsaureestem durch Veresterung e.ner hochsiedenden Y^^mdung nut 
ein Oder mehreren alkoholislhen Hydroxylgruppen mit (Meth)acrylsaure m Gegenwart eines ^J^^"!^ 
kalalvsators eines Schleppmittels fur das Reaklionswasser und eines PolymensaUonsinhibitors unter Erh^n des 
ReSSm sches zum'^Sieden und Austragen von Reaklionswasser mil Hilfe des f WeppmU^ls |«^e 
ren von Schleppmittel wahrend der Vfereslerungsreaktion, dadurch gekennzeichnet. dass das Schlepp™«el dem 
Reakdonsgen^«:h wahrend der uberwiegenden Zeildauer der VereslerungsreakUon temperaturkontrolUert so zud<v 
sieil wild, dass die Siedelemperatur des Reakdonsgemisches im WesenUichen konsUnl gehallen wird. 

2. Vferfahien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, dass die Siedelemperatur des Reaktionsgem.sches im Be- 

^tsrf^n nlch SS^ch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichneU dass die Siedelemperatur des Reakdonsgemisches 

r?S;^Tach "n^L^'dl^J^fprache , 3. dadurch gekennzeichnel, dass JeSiedetempe^^^^^^ 
gemisches wShrend der Uberwiegenden Zeitdauer der Nferesterungsreakuon durch Zugabe von Schleppmittel im Be- 

r^Zi^'naSem'ttnsSJhe 1 bis 4. dadurch gekennzeichnel, dass das Schleppmittel ein Kohlenwas- 
sersloflFmiteiner Siedelemperatur von 40 bis 120®Cist. . , i u 

Tverfahren nach einem d^ AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichoet dass da. Schkpp^ttel C^^^^^^^^ 
7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, dass bei der der Hydroxy^ 

verbindung mit Acryl- und/oder Melhacrylsaurc das Aqui valentverhaltnis von Hydroxylgruppen zu Carboxylgrup- 

^^lrf^£en nLh^1^^^^^ 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dass als zu verestemde Hydioxylverbin- 65 

dung ein aliphatischer oder cycloaliphaUscher Alkohol verwendet wird. «„Hr«,.,i«*.rh;n 
9 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dass als zu verestemde Hydroxylverbm- 
dung ein Oligomeres von Ethylenglykol und/oder Propylenglykolvenvendet wird. 
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